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Ontwikkelen van een snelle bepalingsmethode voor de grondontsmettings-
middelen 1,3-dichloorpropeen en methylisothiocyanaat, bij voorkeur met 
een detectiegrens van minder 1 ug/m-*. 
Samenvatting/conclusie: De in dit verslag besproken experimenten heb-
ben geleid tot de formulering van twee analyse-methoden, beide toe-
pasbaar in een specifiek concentratiegebied. 
De methode gebaseerd op adsorbtie van dichloorpropeen aan Tenax, ge-
volgd door Thermische Desorptie/Koudeval Injectie, is toepasbaar in 
een concentratiegebied van 0,1-10,0 ug/m3 bij een relatieve luchtvoch-
tigheid > 70% en een bemonsteringsvolume van 1 ltr.; maximale flow 50 
ml/min. 
De methode gebaseerd op adsorbtie van dichloorpropeen en methyliso-
thiocyanaat aan aktieve-kool gevolgd door vloeistofdesorbtie is toe-
pasbaar in een concentratiegebied vanaf 5,0 ug/m^ (bemonsteringsvolume 
40 ltr.; maximale flow 40 ltr/hr). 
De beide analyse-methoden staan beschreven in Intern Analysevoorschrift 
nr. A403 (F93) en Intern Analysevoorschrift nr. A438 (F95), welke als 
bijlage aan dit verslag zijn toegevoegd. 
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1. Inleiding 
In de land- en tuinbouw wordt op vrij grote schaal gebruik gemaakt van 
vluchtige grondontsmettingsmiddelen zoals dichloorpropeen en metam-
natrium. 
Per jaar wordt op ca. 50.000 ha grond een dosering van 150 l/ha di-
chloorpropeen en 300-400 l/ha metam-natrium toegepast. Metam-natrium 
wordt in de grond omgezet in de metaboliet methylisothiocyanaat. 
Een deel van deze dosering diffundeert vanaf de injektiediepte naar 
het bodemoppervlak en komt vervolgens in de lucht terecht. Enkele eer-
ste schattingen geven aan dat deze emissie van de grond naar de lucht 
kan variëren van enkele procenten tot meer dan de helft van de dose-
ring, afhankelijk van o.a. de bodemgesteldheid en de klimatologische 
omstandigheden (7.1). 
Van het verloop van de concentraties en de plaats in de onderste 
luchtlagen van deze middelen in de tijd, en hiermee samenhangend de 
blootstelling van mens, dier en plant aan deze middelen, is vrij wei-
nig bekend. Hierdoor is het nog niet mogelijk om de betekenis van 
deze blootstelling te relateren aan toxicologische gegevens. 
Voor de bepaling van vluchtige organische contaminanten in luchtmon-
sters wordt veelal gebruik gemaakt van adsorbtie aan een geschikt ad-
sorbens gevolgd door vloeistofdesorbtie en gaschromatografische ana-
lyse. 
Een van deze techniek afgeleide variant is adsorbtie van de vluchtige 
componenten aan een geschikt polymeer, b.v. Tenax, gevolgd door direk-
te thermodesorbtie in een gaschromatograaf. 
Beide genoemde technieken zijn genomen als basis voor de in dit ver-
slag besproken bepalingsmethode voor cis- en trans- 1,3-dichloorpro-
peen en methylisothiocyanaat (MITC). 
1.1 Struktuurformules 
H ^ H 
Z-l,3-dichloorpropeen C = C 
C1-CH2 Cl 



















Dlchloorpropeenmengsels bestaan In de meeste gevallen uit ca. 46% Z 
dichloorpropeen en 46% E-dichloorpropeen. Daarnaast bevat de formu-
lering meestal nog 3-5% 1,2-dichloorpropaan. 
Metamnatrlum is meestal geformuleerd als een waterige oplossing waar-
van ca. 35% metamnatrlum. 
2. Gaschromatografisch gedrag 
2.1 Kolomkeuze en Temperatuurprogrammering 
2.1.1 Dichloorpropeen 
Gezien de fysische karakteristieken van dichloorpropeen (7.2) werd in 
eerste instantie gekozen voor een Cp sil 5 Cb 0,11 um kolom. Deze ko-
lom leverde echter niet het gewenste resultaat, ni. de verblijftijd 
op de kolom was dusdanig kort dat er geen scheiding mogelijk was tus-
sen dichloorpropeen en andere componenten. Daarom werd overgestapt 
op een Cp Wax 57 Cb 0,19 um kolom. M.b.v. deze kolom konden redelijke 
resultaten worden verkregen, echter de retentietijd van dichloorpro-
peen bleef dermate kort dat van reproduceerbaarheid weinig sprake was. 
Om dit te ondervangen werd een kolom met een dikkere fase gemonteerd, 
en wel een Cp sil 5 Cb 1,2 um wide-bore kolom (1=25 m, ID=0,32 mm). 
Met deze kolom werd voor dichloorpropeen goede scheiding van stoorpie-
ken verkregen, zowel voor Z- als E-dichloorpropeen. 
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Uit literatuurgegevens (7.3) bleek dat CS2 het meest geschikte oplos-
middel cq. desorbtiemiddel zou zijn bij de bepaling van dit soort com-
ponenten. Hiervan uitgaande werden de beste chromatografische resulta-
ten verkregen bij een temperatuurprogramma zoals weergegeven in tabel 
2.1. 
2.1.2 MITC: 
Uitgaande van de "ideale" gaschromatografische omstandigheden voor 
dichloorpropeen (zie 2.1.1) werd nagegaan in hoeverre de mogelijkheid 
aanwezig was om MITC (7.4) naast dichloorpropeen in één analyse-run te 
bepalen. 
Uit diverse experimenten met standaarden bleek dat MITC zeer goed 
naast dichloorpropeen te bepalen was onder dezelfde omstandigheden, 
mits men de mogelijkheid had om een elektron-capture-detector (ECD) 
parallel te koppelen aan een stikstof-fosfor-detector (NPD), en wel om 
de volgende redenen: 
- dichloorpropeen heeft op een ECD een goede respons terwijl MITC al-
leen op een NPD een goede respons geeft. 
- dichloorpropeen heeft op een NPD bij de door ons gebruikte concen-
traties geen respons, terwijl MITC bij diezelfde concentraties geen 
respons geeft op een ECD. 
- Een vlam-ionisatie-detector is niet bruikbaar vanwege zijn gevoelig-
heid voor het gebruikte oplosmiddel CS2 
- Het later in gebruik genomen Aceton als desorbtiemiddel voor di-
chloorpropeen en MITC heeft bij gebruik van een FID een storende in-
vloed op de piekvorm van de componenten, terwijl dit bij gebruik van 
een ECD en NPD niet het geval is. 
Zowel de te gebruiken kolom als de gekozen temperatuurprogrammering 
(zie tabel 2.1) zijn voor dichloorpropeen + MITC goed werkbaar. 
2.2 Lineariteit 
2.2.1 Dichloorpropeen: 
Om het verloop van de ijkcurve van zowel Z- als E-dichloorpropeen vast 
te stellen is een groot aantal standaarden van verschillende concen-
traties ge'injecteerd. 
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Een representatief deel van deze standaarden staat met de relevante 
gegevens vermeld In Tabel 2.2. Uit deze gegevens blijkt dat de ijk-
curve van zowel cis- als trans- dichloorpropeen zich gedraagt als een 
polynoom van de tweede orde. 
In figuur 2.1 en figuur 2.2 worden deze ijkcurves grafisch weergege-
ven. 
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figuur 2.1 IJkcurve Z-dichloorpropeen 
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figuur 2.3 IJkcurve E-dichloorpropeen 
Op de x-as staan de injectie-hoeveelheden in pg x 103} Qp de y-as staan 





Zoals reeds beschreven onder punt 2.1.2 is MITC in êén run te bepalen 
samen met dichloorpropeen. 
In tegenstelling tot dichloorpropeen gedraagt de ijkcurve van MITC 
zich lineair. Dit is zichtbaar in figuur 2.3. 






Figuur 2.3 IJkcurve MITC 
Op de x-as staat de injectiehoeveelheid in pg x 103,
 0p <je y-as staan 
de bijbehorende piekoppervlakken in mm2
 x 10^. 
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2.3 Gevoeligheid (LDL) 
Om een globale indruk van de gevoeligheid voor dichloorpropeen en 
MITC te krijgen in het voor de experimenten gebruikte gaschromatogra-
fisch systeem wordt de Lowest Detection Level bepaald m.b.v. de vol-
gende formule: 
LDL - 2 x r u i s (mm) x Se'inJecteerde hoeveelheid (pg)
 x 1 Q 0 =...iO-5pg/s 
piekhoogte (mm) x piekbreedte op halve hoogte (s) 
Opmerkingen: - de recordersnelheid was 10 mm/s 
- de gebruikte gegevens zijn dezelfde als die gebruikt 
voor ijkcurve en lineariteitscurve. 
De resultaten staan vermeld in Tabel 2.4. 
2.4 Stabiliteit standaardoplossingen 
De stabiliteit van de standaardoplossingen, zowel met het oplosmiddel 
kooldisulfide als met oplosmiddel aceton, is niet als een specifiek 
experiment aan de orde geweest. Echter, gedurende de afgelopen twaalf 
maanden waarin bijna dagelijks injecties uit de standaardoplossingen 
plaatsvonden, is niet geconstateerd dat standaardoplossingen drama-
tisch in kwaliteit afnamen gedurende het gebruik in de tijd. 
Hierbij dient dan wel in aanmerking genomen te worden dat: 
a. regelmatig verse standaardoplossingen werden bereid (minimaal 1 
maal per maand). 
b. de gebruikte standaardoplossing waaruit de werkoplossingen werden 
verdund constant in een koelkast werden bewaard. 
3. Gedrag op kool 
3.1 Algemeen 
Voor de adsorbtie van vluchtige componenten in luchtmonsters wordt in 
veel gevallen gebruik gemaakt van aktieve kool-buisjes (7.4). De kool-
buisjes zijn veelal gestandaardiseerd en bevatten een primaire adsorb-
tiesektie van 100 mg en een tweede sektie van 50 mg. De twee sekties 
zijn gescheiden door polyurethaanschuim en worden door twee plukjes 
glaswol in de glasbuis op z'n plaats gehouden. 
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De glasbuis is aan beide zijden dicht gesmolten en bij gebruik worden 
de glaspunten eraf gebroken (zie figuur 3.1). 
H B -
figuur 3.1 
primaire adsorbtie-sectie (100 mg) 
& 
glaswol 
g^fr — scheidingslaag polyurethaan 
secundaire adsorbtie-sectie (50 mg) 
V 
De drukval over de koolbuisjes mag bij bemonstering niet groter zijn 
dan 3 kPa bij de hoogste volumestroomdichtheid (7.3), om wegblazen van 
de kool te voorkomen. 
De adsorbtie-kool kan van verschillende samenstelling zijn, de twee 
meest gebruikte soorten zijn aktieve-kool op kokosnoot-basis en aktie-
ve-kool op petroleum-basis (aardolie-basis). 
3.2 Keuze type aktieve kool 
Uit uitgevoerde blanco-experimenten is gebleken dat zowel bij kool op 
petroleumbasis als bij kool op kokosnootbasis géén interferenties op-
treden met de te bepalen componenten dichloorpropeen en methylisothio-
cyanaat. 
Echter, op grond van literatuurgegevens (7.3) en uitgevoerde recovery 
experimenten is uiteindelijk gekozen voor gebruik van koolbuisjes op 
petroleumbasis. 
In genoemde literatuur wordt nl. aangegeven dat de stof 1,2-dichloor-
propaan instabiel is op kool op kokosnootbasis, maar wel stabiel is op 
kool op petroleumbasis. Daar 1,2-dichloorpropaan qua fysische ei-
genschappen overeenkomst vertoont met dichloorpropeen, zou dichloor-
propeen ook wel eens instabiel kunnen zijn op kool op kokosnootbasis. 
Bovendien komt de stof 1,2-dichloorpropaan in hoeveelheden van enkele 
procenten voor in het grondontsmettingsmiddel dichloorpropeen. Bij de 
eventuele bepaling van 1,2-dichloorpropaan naast di-chloorpropeen, in 
een later stadium, zou deze instabiliteit bovendien problemen kunnen 
opleveren. 
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Van meer doorslaggevende betekenis ten aanzien van de keuze voor kool 
op petroleumbasis waren echter de resultaten van enkele recoveryexpe-
rimenten, uitgevoerd met beide typen kool. 
Hierbij werd op beide typen koolbuisjes een bepaalde hoeveelheid 
(500 ng) dichloorpropeen en MITC gebracht (zie figuur 3.4). Vervolgens 
werden de buisjes geopend en de kool (sectie 1 + sectie 2) werd in 
een monsterflesje gestort. Na desorptie met 1,0 ml gekoelde CS2 werd 
uit de verkregen oplossingen 1 ui in de gaschromatograaf ge'injecteerd. 
Theo-retisch werd dus een hoeveelheid van 500 pg dichloorpropeen en 
500 pg MITC geïnjecteerd. 
De resultaten van dit experiment staan vermeld in Tabel 3.1. 
3.3 Desorptie 
In eerste instantie is kooldisulfide (CS2) gebruikt als desorptie-
vloeistof omdat dit gebruikelijk is voor desorptie van aktieve kool 
zoals uit literatuurgegevens blijkt (7.4). De recovery van dichloor-
propeen van aktieve kool is 80-90% en van methylisothiocyanaat ca. 
60% als gebruik wordt gemaakt van CS2 als desorptiemiddel. 
Omdat CS2~dampen giftig zijn en daarnaast nog licht ontvlambaar ook, 
moesten er allerlei veiligheidsvoorzorgen worden genomen bij gebruik 
hiervan zoals b.v. afzuiging van de automatische injector. 
Een belangrijk punt hierbij is het explosiegevaar bij de gebruikte 
Auto Sampler van de Sigma 2000 Gaschromatograaf (Perkin Elmer). Naar 
aanleiding hiervan is gezocht naar een ander desorptiemiddel met 
minstens vergelijkbare resultaten. In de literatuur (7.3) is weleens 
gebruik gemaakt van het desorptiemiddel cyclohexaan/aceton (vol.% 
85:15) voor desorptie van dichloorpropaan. Voor dichloorpropeen blijkt 
dit desorptiemiddel goede resultaten te geven: een recovery van meer 
dan 90%. Voor methylisothiocyanaat is dit desorptiemiddel niet te 
gebruiken, omdat het op de NPD een interferentie geeft met de MITC-
piek. Deze interferentie blijkt afkomstig te zijn van de cyclohexaan. 
Aceton alleen blijkt geen interferentie te geven en is daarnaast ook 
een uitstekend desorptiemiddel voor zowel dichloorpropeen als methyli-
sothiocyanaat. Recoveries voor dichloorpropeen van aktieve kool met 
aceton zijn meer dan 80%, voor methylisothiocynaat 50-60%. 
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De recovery- en blanco-experimenten zoals beschreven onder 3.2 zijn 
opnieuw uitgevoerd met aceton als desorptiemiddel en gaven hetzelfde 
resultaat. 
Bovendien kan door het gebruik van aceton als desorptiemiddel de ini-
tial- temperatuur van de gaschromatograaf verhoogd worden van 40°C naar 
60°C, wat een aanmerkelijke verkorting van de analyse-run tot gevolg 
had. 
3.4 Stabiliteit en bewaring 
Uit experimenten is gebleken dat de stabiliteit van dichloorpropeen 
en methylisothiocyanaat op petroleumkool voor een periode van 4 dagen 
gewaarborgd is als de koolbuisjes bewaard worden bij 4°C. De tijd-
bepalende component hierbij is dichloorpropeen, deze component blijkt 
na 4 dagen voor meer dan 10% naar de 2e sektie gediffundeerd te zijn. 
Methylisothiocyanaat blijkt na 10 dagen voor minder dan 5% te zijn 














T R f t N S - D D , 
1 1 
> B E W A A R T I .J D t D Pt G > 
fig. 3.2 Mobiliteit van dichloorpropeen en MITC op petroleum-kool bij 
een bewaartemperatuur van 4°C Opgebrachte hoeveelheid 2 ug. 
Bovenstaande gegevens/resultaten zijn gebaseerd op het gebruik van 
één koolbuis waarvan sectie 1 en sectie 2 worden onderzocht. Echter, 
bij veldmetingen werd geconstateerd dat onder invloed van allerlei 
factoren er al vrij snel een doorbraak van meer dan 10% was van sec-
tie 1 naar sectie 2. 
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Om de capaciteit van de bemonsteringsbuisjes te vergroten, en toch 
een controle op doorbraak te behouden, werd besloten om twee in serie 
geplaatste koolbuisjes te gebruiken bij bemonstering (zie fig. 3.3). 




Een bijkomend voordeel van deze methode was bovendien dat door de ver-
groting van de capaciteit van de monsterbuisjes de bewaartijd van de 
buisjes ook iets langer kan zijn dan 4 dagen. 
3.6 Doorbraakvolume 
De bemonsteringstijd voor koolbuisjes wordt voornamelijk bepaald door 
de tijd waarin de koolbuis de componenten kwantitatief kan adsorberen. 
Daarnaast is natuurlijk van invloed de luchtvochtigheid, de con-
centratie van te bepalen componenten, de hoeveelheid kool in de buis-
jes enz. 
Bekend is dat bij gelijkmatige flow organische componenten voor ca. 
100% worden geadsorbeerd (4). 
Door migratie of verzadiging van de aktieve kool tijdens de monster-
name, kan doorbraak plaatsvinden naar de tweede sectie (cq. secundai-
re buis). 
Variabelen die hierop van invloed (kunnen) zijn, zijn concentratie van 
de component(en), de flowsnelheid, de temperatuur, de vochtigheid, en 
het type koolstof. Het doorbraakvolume van dichloorpropeen en methyl-
isothiocyanaat is bepaald d.m.v. de opstelling die in fig. 3.4 is 
weergegeven. 
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De eerste en tweede sectie worden gescheiden geanalyseerd. In fig. 3.5 
zijn de resultaten uitgezet van dichloorpropeen en methylisothiocya-
naat. 
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fig. 3.5 Mobiliteit van dichloorpropeen en MITC op petroleumkoolbuis 
onder invloed van verschillende monstervolumina (flow = 40 1/hr, 
monsterhoeveelheid 2 ug). 
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Uit praktische overwegingen en op grond van literatuurgegevens (7.4) 
is uiteindelijk gekozen voor een monstervolume van 40 liter. Als de 
flow verhoogd wordt en hetzelfde volume (40 1) gehandhaafd blijft, 
dan vindt geen versnelde doorbraak plaats (ingestelde flow's resp. 6, 
60 en 120 1/hr). Ook onder extreem vochtige omstandigheden (96% R.H.) 
wordt geen versnelde doorbraak gevonden. Dit laatste is in overeen-
stemming met literatuurgegevens (7.4). 
Als eerst 40 liter lucht (96% R.H.) door een koolbuis gezogen wordt en 
vervolgens weer 40 liter nadat ca. 2 ug monster is opgebracht, dan 
wordt ook geen versnelde doorbraak naar de tweede sectie gevonden 
(doorbraak 2%). 
Wat betreft het type koolbuis, wordt verwezen naar paragraaf 3.2. Ko-
kosnootkoolbuis vertoont geen verschil met petroleumkoolbuis wat be-
treft doorbraakpercentage naar de tweede sectie. De recovery van deze 
koolbuis is voor de gebruikte componenten echter aanzienlijk lager. 
Wat betreft de invloed van de temperatuur kan vermeld worden dat expe-
rimenten bij zowel kamertemperatuur (+ 25°C) als onder veldomstandig-
heden (+ 4°C) zijn uitgevoerd. Er zijn echter geen verschillen gevon-
den. 
Uit veldexperimenten is gebleken dat in sommige gevallen 10% van de 
gevonden hoeveelheid dichloorpropeen in de tweede sectie wordt terug-
gevonden. Dit geeft nog eens aan dat het volume zeker niet verhoogd 
mag worden, al bevestigen experimenten onder lab.omstandigheden dit 
niet. Een monstervolume van meer dan 40 1 kan alleen onder optimale 
omstandigheden worden gebruikt. De gevonden hoeveelheid component(en) 
in de tweede sectie zou bij de eerste sectie opgeteld kunnen worden 
als het percentage begrensd is (< 10%). Indien echter gebruik gemaakt 
wordt van twee koolbuisjes in serie, dan zal naar verwachting en door 
veldexperimenten bevestigd, minder in de tweede koolbuis terug te vin-
den zijn bij hetzelfde monstervolume (40 1). Ook de invloed van diffu-
sie wordt verkleind (zie par 3.4). 
4. Gedrag op Tenax 
4.1 Algemeen 
Naast de reeds eerder besproken adsorptie van vluchtige componenten 
aan kool, wordt in vele gevallen ook gebruik gemaakt van Tenax als 
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adsorbtie-middel. Het voordeel van dit adsorbtiemiddel is dat direkte 
thermische desorptie in een gaschromatograaf mogelijk is, waardoor 
vloeistof desorptie overgeslagen wordt met als gevolg een grotere ge-
voeligheid. 
Tenax is een poreus polymeer van 2,6-diphenyl-p-phenylene oxide, waar-
van de fysische eigenschappen uitvoerig zijn onderzocht (7.5). Het be-
langrijkste voordeel van Tenax boven andere poreuse polymeren is de 
stabiliteit bij hoge temperatuur (max. 375°C) en de lage affiniteit 
voor waterdamp (7.6). 
Tenax adsorbtie buizen zijn in de handel verkrijgbaar, het is echter 
ook mogelijk om zelf deze buizen te vervaardigen en te vullen met dit 
materiaal. De glasbuis moet wel aan bepaalde voorwaarden voldoen, zo-
als diameter, lengte (i.v.m. thermodesorptieoven) en een restrictie 
(zie fig. 4.1). 
3 mm ID 
< X » 
160 mm 40 mm 
fig. 4.1 
De glasbuis in fig. 4.1 kan met 90 mg Tenax gevuld worden, aan 
weerszijden moet een plukje glaswol geplaatst worden. 
De drukval over de buis mag zeker niet te groot zijn maar in de prak-
tijk wordt meestal met een lage flow gewerkt zodat nauwelijks proble-
men te verwachten zijn. 
De experimenten die met Tenax-adsorbtie buizen zijn uitgevoerd en de 
daarop volgende veldexperimenten zijn alleen op dichloorpropeen ge-
test. De T.CT. (Thermodesorptie Koudeval Injector) is nl. op een 
andere G.C. (PB 429) gemonteerd i.v.m. gelijktijdige monstername met 
koolbuisjes en Tenax buizen. De PB 429 is voorzien van een Electron-
Capture Detektor en een Vlamionisatie Detektor waarmee methylisothio-
cyanaat niet (E.CD.) of onvoldoende (F.I.D.) gedetekteerd kunnen wor-
den. 
4.2 Desorptie 
Zoals reeds eerder is vermeld, wordt een Tenax buix veelal thermisch 
gedesorbeerd m.b.v. een Thermodesorbtie Koudeval Injektor (7.7, 7.8). 
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Vloeistofdesorptie is ook mogelijk maar wordt veel minder gebruikt 
(7.9). 
Om de geadsorbeerde componenten van de Tenax buis te desorberen en in 
te vangen in een zogenaamde koudeval, waarna injektie kan plaatsvin-
den in een GC, wordt gebruik gemaakt van een systeem dat in fig. 4.2 
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Fig. 4.2 Schematische voorstelling van de Thermische Desorptie Koude-




4. s p l i t t e r 
5. capillaire koudeval 
6. injektiepoort GC 
7. verbinding splitter, koudeval capillair en GC capillair 
8. GC capillair 
9. stikstof Dewar-vat 
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Voor snelle en automatische analyse van de vluchtige componenten 
d.m.v. thermodesorptle koudeval Injektor (TCT), wordt een draaggas 
(Helium) door de monsterbuis geleld die snel wordt opgewarmd d.m.v. 
een oven en vervolgens door een koudeval capillair waarin de vluchti-
ge componenten verzameld worden. De koudeval wordt vervolgens heel 
snel verwarmd (25°C/s) om de verzamelde componenten naar de capillaire 
kolom van de GC te vervoeren. De splitter, het regelen van de tempera-
turen en tijden van de TCT en starten van het GC programma worden au-
tomatisch door het systeem uitgevoerd. 
4.3 Efficiency van de TCT 
Om de 'efficiency' van de TCT voor 1,3-dichloorpropeen na te gaan en 
de optimale condities te vinden zijn de parameters temperatuur en tijd 
van resp. de koudeval (invangen van de geadsorbeerde componenten) en 
de desorptieoven (desorberen van de geadsorbeerde componenten) en de 
splitter gevarieerd. 
Een belangrijk punt is de temperatuur van de koudeval. 
Een voldoende lage temperatuur is noodzakelijk om de componenten in 
de koudeval in te vangen. Voor 1,3-dichloorpropeen is een maximale 
temperatuur van -65°C nodig. Hogere temperaturen leiden tot verliezen 
van de geadsorbeerde componenten. Een langere werkingsduur van de kou-
deval leidt niet tot merkbare verliezen (max. 30 min.), (zie Tabel 
4.1). 
Een ander belangrijk punt is de temperatuur en de werkingsduur van de 
desorptie-oven. Een voldoende hoge temperatuur is nodig tijdens een 
bepaalde periode om de geadsorbeerde componenten van de Tenax te de-
sorberen. Voor 1,3-dichloorpropeen is een temperatuur van 250°C vol-
doende en na een periode van 10 minuten zijn alle componenten gedesor-
beerd (Tabel 4.2). Bij alle experimenten is de splitter van de TCT op 
20 ml/min ingesteld, dat wil zeggen de flow door de Tenax buis bedroeg 
iets meer dan 20 ml/min. Variatie van deze flow blijkt geen of nauwe-
lijks invloed te hebben op de efficiëntie van.de TCT (zie tabel 4.2). 
Naar aanleiding van bovenstaande experimenten is gekozen voor de vol-
gende instelling van de TCT: 
Voorkoelen: 1 min tot een temperatuur van minstens -65°C. 
Desorptie : tijd 10 min en temperatuur 250°C 
Injektie : 5 min bij 200°C. 
Splitter : 20 ml/min. 
8602.15 - 16 -
- 16 -
4.4 Doorbraakvolume 
Om de orde van grootte van de bemonsteringscapaciteit van een Tenax-
buisje na te gaan zijn lab. experimenten gedaan en is een bekende hoe-
veelheid dichloorpropeen in een luchtstroom op een 'primaire' buis ge-
bracht. Een tweede buis ('secundair'), direkt achter de eerste buis 
geplaatst kan eventuele doorgeslagen hoeveelheden dichloorpropeen op-
vangen. Teneinde de praktijksituatie qua relatieve vochtigheid zo veel 
mogelijk te benaderen, is de doorgezogen lucht direkt van buiten ge-
haald (T = + 20°C, RH is laag). 
Aansluitend is met een flow van ca. 50 ml/min gedurende een bepaalde 
tijd lucht doorgezogen. Het blijkt dat de max. bemonsteringscapaciteit 
ca. 6 liter lucht bedraagt bij deze ingestelde flow. Een lagere flow 
van 20 ml/min geeft een hogere bemonsteringscapaciteit. Een hogere flow 
een lagere bemonsteringscapaciteit (zie fig. 4.3). Een lager 
opgebrachte hoeveelheid dichloorpropeen geeft eenzelfde doorbraakper-
centage te zien (resp. 2 ng en 0,2 ng). Uitgaande van een detectiegrens 
van 100 pg dichloorpropeen, betekent dit dat de detectiegrens, ca. 
0,02 yg/nH lucht bedraagt. De bovengrens wordt voornamelijk bepaald 
door de capaciteit van het gebruikte capillair in de koude val. Deze 
is experimenteel bepaald en bedraagt 10 ng. Dit betekent een boven-
grens van ca. 1,6 yg/m-* lucht welke uiteraard nog verhoogd kan worden 
door de hoeveelheid doorgezogen lucht te verminderen. 
Uit later uitgevoerde veld-experimenten is echter gebleken dat bij een 
flow van 50 ml/min en bemonsteringstijd van 1 hr (monstervolume = 3 1) 
al in vele monsters een doorbraak te zien was van 20-25% naar de se-
cundaire buis. Naar aanleiding hiervan zijn bovenstaande experimenten 
herhaald onder zoveel mogelijk gelijkwaardige veld-omstandigheden 
(hoge relatieve vochtigheid van 96-100%; primaire buis gespiked met 
2 ug dichloorpropeen). Het doorbraakvolume is onder genoemde omstan-
digheden herhaald met een flow van 50 ml/min. De tijd is als variabele 
gekozen zodat er een variatie ontstaat in het monstervolume. In tabel 
4.3 zijn de resultaten hiervan uitgezet. Het blijkt dat bij een toe-
name van het monstervolume de doorbraak naar de secundaire buis toe-
neemt. Voor E-dichloorpropeen blijkt de doorbraak groter te zijn dan 
voor Z-dichloorpropeen. 
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Figuur 4.3 Doorbraakpercentage van Z-dichloorpropeen op Tenax-mon-
sterbuisjes. 
O , flow: 55,4 ml/min; 2 ng Z-dlchloorpropeen opgebracht 
•$• , flow: 55,4 ml/min; 0,2 ng Z-dlchloorpropeen opgebracht 
•+• , flow: 20 ml/min; 2 ng Z-dichloorpropeen opgebracht 




Verhoudingsgewijs blijkt er al na 0,75 ltr bemonsterde lucht een aan-
toonbare hoeveelheid dichloorpropeen in de secundaire buis aanwezig te 
zijn. 
Uit sommige literatuurgegevens (7.6 en 7.10), en na communicatie met 
de heer F. Schulting (TNO, Delft) blijkt dat de vochtigheid normaliter 
een te verwaarlozen invloed heeft op de doorbraak (cq. retentievolume) 
indien Tenax als adsorbens wordt gebruikt. Uit andere literatuurgege-
ven (7.9) blijkt echter voor enkele componenten het tegengestelde ge-
vonden te zijn. Uit dit artikel blijkt dat 1,1,2,2,3-pentachloor-
propaan voor 21% en 1,3-dichloorpropeen zelfs voor 50% in de tweede 
sektie teruggevonden is bij gebruik van 200 mg Tenax-adsorbtiebuizen, 
een hoge relatieve vochtigheid van 96,5% en een monstervolume van 10 
liter (flow = 200 ml/min) (totale recovery was 93%). Andere chloorpro-
penen werden door de hoge vochtigheid niet beïnvloed. De versnelde 
doorbraak van 1,3-dichloorpropeen wordt toegeschreven aan een grotere 
vluchtigheid in vergelijking met andere chloorpropenen. 
De temperatuur heeft volgens de literatuur (7.6) alleen invloed op het 
schotelgetal van de Tenax-adsorptiebuis. Retentietijden blijken te ver-
dubbelen indien de temperatuur met 10°C verlaagd wordt. Lab.experi-
menten zijn bij 20°-25°C uitgevoerd en zodoende zal een lagere tempe-
ratuur, die bij veldexperimenten te verwachten is een gunstige uit-
werking hebben, echter de meest bepalende factor blijft de R.H. zoals 
uit de experimenten is gebleken. De invloed van de flow op het door-
braakvolume is volgens de literatuur minimaal. De flow zou alleen in-
vloed hebben op het schotelgetal van het adsorbens, en het blijkt dat 
een flow van 50 ml/min optimaal is voor de gebruikte vluchtige compo-
nenten (dichloormethaan, aceton en propylamine). 
Bij onze experimenten blijkt ook de flow een kleine invloed te hebben 
op de doorbraak. De gebruikte flow's zijn 50, 25 en 12.5 ml/min (zie 
tabel 4.4 en fig. 4.5). Het monstervolume was 2,25 liter. 
Bij gebruik van een primaire en een secundaire buis bij de bemonste-
ring kan men, zoals uit de beschreven experimenten blijkt, uitgaan van 
een bernonsteringsflow van 50 ml/min en een hoeveelheid bemonsterde 
lucht van 1 ltr (bij een relatieve luchtvochtigheid van meer dan 70%). 
N.B. Van de in tabel 4.3 en 4.4 uitgezette resultaten voor Z- en E-
dichloorpropeen is de som van Buis A + Buis B niet constant door 
het polynominale gedrag van de response van dichloorpropeen, het-
geen bij een toevoeging van 2 ug aan de buizen sterk tot uitdruk-
king komt in de gevonden resultaten. 
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4.5 Stabiliteit en bewaring 
Om na te gaan hoe lang een Tenax-buisje bewaard kan worden zonder dat 
er verliezen optreden, is een bewaarproef gedaan. Tien Tenax-buisjes 
bemonsterd met 2 ng Z-dichloorpropeen zijn opgeslagen in een koel-
kast (4°C) en in een diepvries (-18°C). 
De resultaten zijn tabel 4.5 uitgezet. 
Na 7 dagen blijken er stoorpieken op de plaats van dichloorpropeen te 
verschijnen, waarschijnlijk ten gevolge van diffusie van buiten af. Na 
8 dagen blijken deze stoorpieken niet bij buisjes, die in de diepvries 
bewaard zijn, te verschijnen. De recovery is na 4 dagen in de koel-
kast en 8 dagen in de diepvries vrijwel 100%. 
Uit de literatuur (7.9) is bekend dat er na 5 dagen (4°C) een migratie 
kan zijn opgetreden van 30% voor 1,3-dichloorpropeen. De totale reco-
very werd ook hier niet beïnvloed door de bewaartijd. 
Om een kontrole op eventuele doorslag te behouden worden zoals reeds 
genoemd bij veld-experimenten twee Tenax-buizen in serie gebruikt. Ook 
hier geldt weer hetzelfde als voor koolbuisjes; de capaciteit wordt 
vergroot, echter de bewaring wordt niet be'invloed. 
5. Veldexperimenten 
Veldexperimenten waarbij luchtmonsters genomen zijn op 1.5 m hoogte 
bij verschillende lokaties in Drenthe (veenkoloniën) hebben samenge-
vat de volgende resultaten opgeleverd: 
Er zijn in totaal 333 monsters genomen waarbij gebruik is gemaakt van 
koolbuisjes. 123 hiervan waren gericht op de adsorbtie van dichloor-
propeen, 85 op de adsorbtie van methylisothiocyanaat en 125 op de ad-
sorbtie van beide stoffen. De range voor Z-dichloorpropeen was 
5-85 ug/m-*, voor E-dichloorpropeen 5-71 ug/m^ en voor methyl iso-
thiocyanaat 5-210 ug/m3. In totaal zijn 18 monsters met Tenax-buizen 
genomen die alle gericht waren op de adsorbtie van dichloorpropeen. 
De range voor Z-dichloorpropeen was 0.53-1.43 ug/m^
 en voor E-
dichloorpropeen 0,46-1,35 ug/m • 
De resultaten van deze veldexperimenten zijn samengevat in tabel 5.1. 
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6. Samenvatting/conclusie: De in dit verslag besproken experimenten 
hebben geleid tot de formulering van twee analyse-methoden, beide 
toepasbaar in een specifiek concentratiegebied. 
De methode gebaseerd op adsorbtie van dichloorpropeen aan Tenax, ge-
volgd door Thermische Desorptie/Koudeval Injectie, is toepasbaar in 
een concentratiegebied van 0,1-10,0 ug/m3 (bij een relatieve luchtvoch-
tigheid > 70%; bemonsteringsvolume 1 ltr.; maximale flow 50 ml/min.). 
De methode gebaseerd op adsorbtie van dichloorpropeen en methyliso-
thiocyanaat aan aktieve-kool gevolgd door vloeistofdesorbtie is toe-
pasbaar in een concentratiegebied vanaf 5,0 ug/m^ (bemonsteringsvolume 
40 ltr.; maximale flow 40 ltr/hr). 
De beide analyse-methoden staan beschreven in Intern Analysevoorschrift 
nr. A403 (F93) en Intern Analysevoorschrift nr. A438 (F95), welke als 
bijlage aan dit verslag zijn toegevoegd. 
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t (min) | U - 4 \ 4 - 10 ( 10 - 15 
Begin-temperatuur (°C) j 40 j 40 | 100 
Eind-temperatuur (°C) j 40 j 100 | 240 
Programmering (°C/min) | - | 10 | 30 




























































































- = niet meetbaar door te lage respons. 
Opmerking: Bovenstaande gegevens zijn met de hand gemeten, 
indien noodzakelijk is de versterkerstand aangepast. 











































Opmerking: bovenstaande gegevens zijn met de hand opgemeten, 
indien noodzakelijk is de versterkerstand aangepast. 
- = niet meetbaar door te lage respons. 
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Tabel 2.4. LDL van dichloorpropeen en MITC 
Geïnjecteerde hoeveelheid (pg) 
Piekhoogte (mm) 
Piekbreedte halve hoogte (s) 
Ruis (mm) 





















Tabel 3.1. Recovery van dichloorpropeen en MITC na desorbtie met Aceton, 
van kool op kokosnootbasis en kool op petroleumbasis, uitgedrukt 
als percentage van de opgebrachte hoeveelheid (500 ng). 











De recovery van dichloorpropeen is een gemiddelde van Z en E-di-
chloorpropeen. De recovery van Z-dichloorpropeen ligt meestal enkele 
procenten hoger als die van E-dichloorpropeen. 
Tabel 4.1. Efficiency van de koudeval (%) in relatie met de temperatuur 
en de werkingsduur bij gebruik van een lege Tenax-buis. Op-
gebrachte hoeveelheid dichloorpropeen is 40 ng. 








































Tabel 4.2. Efficiency van de desorptie-oven(%) in relatie met de 
desorbtietijdsduur bij gebruik van een gevulde Tenax-buis. 
De oven wordt opgewarmd tot 250°C. Temperatuur van de 
koudeval is ingesteld op -110°C. Opgebrachte hoeveel-












Tabel 4.3« De invloed van hoeveelheid bemonsterde lucht op de doorbraak, 
van de primaire buis naar de secundaire buis. De opgegeven 
waarden zijn piekhoogtes (mm). 
Bemonsterde hoe-
veelheid lucht(l) 










































• Buis B | 
1 E I 
1 1 
1 1:0,68 | 
I 1:0,82 | 
| 1:0,99 | 
1 1:1,12 1 
1 1 
Relatieve vochtigheid is 96% 
Opgebrachte hoeveelheid 2 ug 
Tabel 4.4. Invloed van flow op de doorbraak van de primaire buis (A) 
naar de secundaire buis (B). De waarden zijn piekhoogtes(mm) 
2,25 ltr. lucht 
bemonsterd bij 


































Relatieve vochtigheid 96-100% 
Opgebrachte hoeveelheid 2 yg 
Tabel 4.5. Mobiliteit in de tijd van dichloorpropeen op Tenax bij een 
bewaartemperatuur van 4°C en van -18°C. De opgebrachte 















































< 5,0 - 85,0 
< 5,0 - 71,0 
















Afdeling Organische Contaminanten F 93 
INTERN ANALYSEVOORSCHRIFT NR. A 403 
3e oplage (1985-12-19) 
Lucht - Bepaling van dichloorpropeen en methylisothiocyanaat - Gas-
chromatografie, simultane electron capture- en stikstof/fosfordetektie 
1. Doel en toepasbaarheid 
Het bepalen van het gehalte aan (1,3) dichloorpropeen (cis en trans) 
en methylisothiocyanaat in luchtmonsters met behulp van gaschromato-
grafie en simultane electron capture- en stikstof/fosfordetektie. 
(T De methode is voor beide fumiganten toepasbaar tot een niveau van 
5,0 ug/»3« 
De recovery op het 5-200 yg/m3 niveau bedraagt voor DD meer dan 80X, 
voor MiTC bedraagt de recovery op hetzelfde niveau ca. 60Z. 
2. Principe 
Het aan aktieve kool geadsorbeerde dichloorpropeen en/of methylisothio-
cyanaat wordt met behulp van acéton geëxtraheerd. 
Het extrakt wordt rechtstreeks geinjekteerd op een GP Sil 5CB kolom 
met een inwendige diameter van 0,2 mm en een laagdikte van 1,2 urn in 




De gebruikte reagentia moeten van een zodanige kwaliteit zijn dat bij 
een blanco-bepaling volgens dit voorschrift geen interferenties optre-
den met de te bepalen componenten. 
3.1 Aceton. 
3.2 Standaard Z-dichloorpropeen, zuivere stof (Shell Ned. Chem. NV). 
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3.3 Standaard E -dichloorpropeen, zuivere stof (Shell Ned. Chem. NV). 
3.4 Standaard methylisothlocyanaat, zuivere stof (Fluka). 
3.5 Basisoplossing standaard -z -dichloorpropeen. 
Weeg ongeveer 50 mg standaard z -dichloorpropeen (3.2) nauwkeurig af. 
Voeg toe 100,0 ml aceton (3.1) en los op. 
3.6 Basisoplossing standaard s -dichloorpropeen. 
Weeg ongeveer 50 mg standaard e -dichloorpropeen (3.3) nauwkeurig 
af. Voeg toe 100,0 aceton (3.1) en los op. 
3.7 Basisoplossing standaard methylisothlocyanaat. 
Weeg ongeveer 50 mg standaard methylisothlocyanaat (3.4) nauwkeurig 
af. Voeg toe 100,0 ml' aceton (3.1) en los op. 
3.8 Werkoplos8ing standaard x - en s -dichloorpropeen en methy 1-
1sothiocyanaat. 
Verdun de basisoplossingen (3.5), (3.6) en (3.7) met aceton (3.1) tot 
de gewenste concentratie(s). 
4. Apparatuur en hulpmiddelen 
4.1 Glasmes. 
• ê 
4.2 Monsterflesjes, afsluitbaar met een septum, minimale inhoud 1,5 ml. 
4.3 Bemonsteringsbuisjes Charcoal op petroleumbasis 50/100 mg. 
Chrompack cat.no. 15006. 
4.4 Bernonsteringsapparatuur. 
4.4.1 "Kerry Go Round", Euroglas (flow instelbaar met kritische capll-
lairen, 50-5000 ml/min). 
4.4.2 "Personal Sampler", Dupont P4000 (flow instelbaar 20-4000 ml/min) 
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A.5 Gaschromatograaf voorzien van een electron capture- en een stik-
stof /fosfordetektor die beiden gelijktijdig op êén analytische kolom 
aangesloten kunnen worden. 
Kolom : CP Sil 5 CB 
Laagdikte : 1,2 ym 
Kolomlengte : 26 m 
Kolomdiameter intern: 0,32 mm 
extern: 0,45 mm 
Draaggas : Helium 
Lineaire gassnelheid: ca. 25 cm/sec 
Make-up gas : ECD; agron-methaan 
NPD; waterstof en lucht 
Temperatuur : Injektor; 250*C 
(_ detektor; EC 330°C, NP 290'C 
• oven ; 60'C — > 15*C/min — > 240*C 
Injektievolume : 1 ui splitless (automatische injektie) 
splitter open 0,5 minuten na injectie 
8plitverhouding 1:20. 
4.6 Recorder/integrator 
Papiersnelheid rocorder 10 mm/min. 
5. Werkwijze 
5.1 Bemonstering. 
Via een bemonsteringsapparaat (4.4) worden gedurende bepaalde tijd twee 
in serie geplaatste koolbuisjes (4.3) (zie opm. 7.1) bemonsterd met 
een flow van 40 1/hr. 
Na bemonstering worden de koolbuisjes met de bijgeleverde kunststof 
dopjes afgestopt en in een koelbox bewaard (zie opm.' 7.2). 
5.2 Extraktie. 
Maak met behulp van een glasmes een kruis aan de bovenkant van het 
primaire bemonsteringsbuisje en breek het open. 
Verwijder de glaswol uit het buisje en stort de kool van sektie 1 (zie 
fig. 1) in een monsterflesje (4.2). 
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C 
Verwijder de scheidingslaag uit het buisje (zie fig.l ) en stort de 
kool van sektie 2 in hetzelfde monsterflesje. Dit zelfde wordt gedaan 
met het secundaire bemonsteringsbuisje. De inhoud wordt in een tweede 
monsterbuisje gestort. 
8§--glaswol 
-J-kool sektie 1 
cheidingslaag 
J-kool sektie 2 
«g. i v 
Voeg met behulp van een pipet zeer voorzichtig 1,0 ml aceton (3.1) 
(zie opm. 7.3) toe. 
Sluit beide monsterflesjes af met een septum en zwenk gedurende 1 min 
om* 
Breng vervolgens m.b.v. een pasteurpipet o.i.d. voorzichtig de boven-
staande aceton over in een monsterflesje voor de gaschromatograaf en 
sluit dit af met een septum. 
5.3 Gaschromatografie. 
Injekteer uit beide monsterflesjes 1 yl onder de bij 4.5 beschreven 
konditie8. 
5.4 Blanco- en recoverybepalingen. 
Voer bij elke serie monsters enkele blanco- en recoverybepalingen uit. 
De recoverybepalingen dienen uitgevoerd te worden op een voldoende 
hoog niveau ten opzichte van het (te verwachten) gehalte in de monsters. 
6. Identlflkatie en berekening 
6.1 Identlflkatie. 
Identlflkatie van de componenten vindt plaats door middel van verge-
lijking van de retentietijden ten opzichte van de retentietijden van 
deze componenten in de standaard. 
6.2 IJklijn (zie opm. 7.4). 
Maak een ijklijn voor elk der drie componenten door van de standaard-
pieken het oppervlak (in mm2 of in counts) te meten en deze gevonden 
waarden uit te zetten op de y-as tegen de geinjekteerde hoeveelheden 
Dichloorpropeen en/of MITC (in picogrammen) op de x-as (zie opm. 7.5). 
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6.3 Berekening. 
Het gehalte aan Dichloorpropeen en/of MITC in lucht wordt als volgt 
berekend: 
Bepaal het oppervlak van de piek waarvan de retentietijd overeenkomt 
met de retentietijd van de desbetreffende component in de standaarden-
reeks . 
Met behulp van de onder 6.2 gemaakte ijklijn kan men berekenen met 
hoeveel picogram de desbetreffende piek overeenkomt. Het gehalte aan 
die component bedraagd dan: 
A
 • ug/m3 
B 
waarin: 
L A - de met behulp van de ijklijn bepaalde hoeveelheid picogram van 
de desbetreffende component 
B « d e hoeveelheid bemonsterde lucht (5.1) in dm3 
7. Opmerkingen 
7.1 Van de twee in serie geplaatste koolbuisjes wordt de primaire buis 
in z'n geheel in bewerking genomen en beschouwd als zijnde sectie I 
(zie fig. 2). De secundaire buis wordt beschouwd als sectiell en dient 
om te controleren of er al dan niet doorslag heeft plaats gevonden. De 
doorslag van sectie 1 naar sectie II mag niet meer bedragen dan 10Z. 
( 7.2 Indien een bemonsterd koolbuisje niet meteen geanalyseerd kan wór-
den, dient het afgestopt in de koelkast bewaard te worden. Echter dit 
bewaren mag niet langer dan maximaal 4 dagen duren daar anders verlie-
zen kunnen optreden door diffusie van de bemonsterde componenten. 
7.3 De aceton dient men goed te koelen om bij toevoeging aan de kool 
"koken" te voorkomen, waardoor verliezen door vervluchtiging zouden 
worden optreden. Bovendien moet de gekoelde aceton langzaam en voor-
zichtig worden toegevoegd om "koken" van de oplossing te voorkomen. 
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7.4 Bij elke serie metingen dient opnieuw een ijklijn gemaakt te wor-
den om de nauwkeurigheid van de bepaling te waarborgen. 
7.5 De ijkcurve van Dichloorpropeen gedraagt zich als een polvnoom van 
de 2e orde* Echter gezien het verloop van de curve mag men het gebied 
tussen 200 en 3000 pg geinjekteerde stof voor de berekening als 
lineair beschouwen. 
Monsters die buiten deze range vallen dienen zodanig met aceton ver-
dund te worden dat ze erbinnen vallen. 
8. Literatuur; 
8.1 NNI Ontwerp-voornorm NVN 1984. 
Verantwoordelijk: ir L.G.M.Th. Tuinstra fTf" 
Samensteller : T.C.H, van Neer en A.E.H. Ebbers 
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Bijlage II 
AFDELING ORGANISCHE CONTAMINANTEN F 95 
INTERN ANALYSEVOORSCHRIFT NR. A A38 
le oplage (1985-12-10) 
Lucht - Bepaling van dichloorpropeen met behulp van Tenax adsorbtie-
buisjes - Gaschromatografie, electron capture detectie 
1. Doel en toepasbaarheid. 
Bepaling van de concentratie aan 2- en E - 1,3 dichloorpropeen In 
luchtmonster8, gebruikmakend van Tenaxadsorptle, thermodesorptie, 
capillaire gaschromatografie en electron capture detectie. Het toepas-
bare concentratiegebied is 0,10 ug - 1,6 yg/mJ bij een bemonstering 
van 1,0 liter lucht met een snelheid van 50 ml/min. 
De methode biedt de mogelijkheid beide componenten ( "Z. ên E ) 
gelijktijdig te bepalen met een recovery op het 0,10 ug - 1,6 yg/m3 
niveau van meer dan 80%, bij een relatieve luchtvochtigheid van meer 
dan 70Z (zie opm. 7.1). 
2. Principe. 
Een bekend volume buitenlucht wordt met een constante snelheid 
gedurende een bepaalde tijd geleid door een glazen buis, gevuld met 
Tenax- TA. Dichloorpropeen wordt geadsorbeerd aan de Tenax. De ver-
zamelde dichloorpropeen wordt thermisch gedesorbeerd met behulp van 
een thermodesorptle-kóudeval-injector (T.C.T.-'Thermodesorption Cold 
Trap Injector') en geanalyseerd met behulp van een gaschromatograaf 
voorzien van een capillaire kolom en een electronen-invang detector 
(ECD). 
3. Reagentia. 
De reagentia moeten van een zodanige kwaliteit zijn dat bij een 
blanco-bepaling volgens dit voorschrift geen interferenties optreden 
met de te bepalen componenten. 
3.1 Aceton. 
3.2 Standaard J. 7,-1,3-dichloorpropeen; zuivers stof (Shell Ned. Chemie 
N.V.). 
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3.3 Standaard f ^-1,3-dichloorpropeen; ruivere stof (Shell Ned. Che-
mie N.V.). 
3.4 Basisoplossing standaard Zrl,3-dichloorpropeen 
Weeg ongeveer 50 mg standaard Z-l,3-dichloorpropeen (3.2) nauwkeurig 
af. Voeg toe 100,0 ml aceton (3.1) en los op. 
3.5 Basisoplossing standaard E -1,3-dichloorpropeen 
Weeg ongeveer 50 mg standaard E -1,3-dichloorpropeen (3.3) 
nauwkeurig af. Voeg toe 100,0 ml aceton (3.1) en los op. 
3.4 Werkoplossingen standaard Z - en E -1,3-dichloorpropeen 
Verdun de basisoplossingen (3.4) en (3.5) met aceton (3.1) tot de 
f gewenste concentratie(s). 
4. Apparatuur en hulpmiddelen. 
4.1 Tenax, TA, Chrompack (cat.nr. 02442 (Mesh 20-35)). 
4.2 Glaswol. 
4.3 'Caps', Swagelok 1/4" (voor het afsluiten van de monsterbuisjes) 
4.4 Bemonsteringsbuisjes 
Glasbui8, ID - 3 mm, L • 160 mm (met restrlktle op 4 cm van 2 mm) 
gevuld met Tenax (4.1) en aan belde zijden afgesloten met glaswol 
.(4.2) (zie figuur 1). 
4.5 Oven waarin de Tenax bemonsteringsbuisjes geconditioneerd kunnen 
worden. De temperatuur moet instelbaar zijn op 300°C en er moet tij-
dens het conditioneren een constante stikstof- of heliumstroom door de 
Tenax-buisjes geleid worden. 
4.6 Bernonsteringsapparatuur. 
4.6.1 'Merry Go Round', Euroglas (flow instelbaar met kritische 
caplllairen, 50-5000 ml/min). 
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L 
4.6.2 'Personel Sampler', DuPont P4000 (flow Instelbaar 20-4000 ml/min). 
4.7 Thermodesorptie koudeval injector (TCT), Chrompack 
draaggas : helium 
capillair : CP-TM-Sil 5 CB 0,5 mm ID; laagdikte 1,3 um 
voorkoelen: 3 min met vloeibare stikstof tot een temperatuur van ca. -110°C 
desorptle : 10 min. 
desorptietemperatuur 250°C 
splitter : 20 ml/min 
injectie : S min 
injectietemperatuur 200*C 
4.8 Gaschromatograaf voorzien van een E.CO. 
kolom : CP-Sil-5 CB 
laagdikte : 1,3 urn 
lengte : 25 m 
kolomdiameter intern: 0,32 mm 
extern: 0,45 mm 
draaggas : helium 
lineaire gassnelheid: ca 25 cm/sec 
purge gas : argon-methaan 
temperatuur injector: 250°C 
detector: 330°C 
oven : 40°C — > 10*C/min — > 240*C 
4.9 Recorder 
papiersnelheid 10 mm/min. 
5. Werkwijze. 
5.1 Bemonsteringsbuisjes 
De glazen buisjes (4.1) worden met behulp van een trechtertje gevuld 
met 90 mg TENAX TA met aan weerszijden een plukje glaswol (zie figuur 1) 
l — i 
FLOW » ^ ^ 
glaswol TENAX TA glaswol 
Figuur 1. 
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5.2 Conditioneren van de bemonsteringsbuisjes 
Conditioneren van de bemonsteringsbuisjes is noodzakelijk om storingen 
bij de bepaling te voorkomen. 
Het conditioneren dient te gebeuren bij 300°C en een constante helium-
of stikstofstroom van ca. 20 ml/min gedurende minimaal 24 uur. Na het 
conditioneren dienen de buisjes te worden afgedopt met de bijbehorende 
caps (4.3) (zie opm. 7.2). 
5.3 Bemonstering 
Vla een pomp wordt gedurende 20 min de Tenez buis bemonsterd met een 
flow van 50 ml/min (opmerking 7.3). De restrictie in de monsterglas-
buis zit het dichtst bij de pomp en de monsterglasbuis wordt vertikaal 
bevestigd. Voor en na monstername dient de volumestroom met behulp van 
( een flowmeter of een zeepyliesmeter geijkt te worden. Na bemonstering 
kan de Tenaxbuls geanalyseerd worden of afgedopt bewaard worden in een 
koelbox van 4*C (max. 4 dagen). De bewaring kan enkele dagen verlengd 
worden als de Tenaxbuisjes in een diepvries bewaard worden (de maxi-
male bewaartijd is dus 8 dagen). 
5.4 Desorptie en injectie 
Na bemonstering worden de Tenax buisjes in de T.C.T. geplaatst 
(opmerking 7.4 en 7.5) met de restriktie omhoog. Desorptie en injectie 
volgt na instellen van de omstandigheden (4.7) en starten van de 
T.C.T. ('run'). De 'automatic G.C. start' start het G.C. programma 
(4.8) automatisch na injectie. 
C 
5.5 Blanco en recovery bepalingen 
Voer bij elke serie monsters enkele blanco- en recovery bepalingen 
uit. De recovery bepalingen dienen uitgevoerd te worden op een vol-
doende hoog niveau t.o.v. het te 'verwachten' gehalte in de monsters. 
Hiertoe wordt een bekende hoeveelheid dichloorpropeen met behulp van 
een injectienaald in het adsorbtie-systeem gebracht (zie figuur 2) 
waarna gedurende enkele minuten lucht doorgezogen wordt (+ 300 ml). 
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flow i =z 
: In jekt ie-naald 
In jekt ie-cap 
"3 < flow 
Tenax-buis 1 
Tenax-buis 2 
Figuur 2 . 
6. Identificatie en berekening. 
6.1 Identificatie 
- * 
Identenficatie van de componenten vindt plaats m.b.v. jde retentietij-
den t.o.v. de retentietijden van deze componenten in de standaard. 
6.2 Uklijn (zie opmerking 7.6) 
Maak een Ijklijn door van beide componenten het oppervlak van de stan-
daardpieken te meten en deze vaarden uit te zetten op de Y-as tegen de 
geïnjecteerde hoeveelheid dichloorpropeen (in picogrammen) op de X-as 
(zie opmerking 7.7). 
6.3 Berekening. 
Het gehalte aan dichloorpropeen in de lucht wordt als volgt berekend: 
Bepaal het oppervlak van de piek waarvan de retentietijd overeenkomt 






Met behulp van de onder 6.2 gemaakte ijklijn kan men berekenen met 
hoeveel picogram van de desbetreffende component deze oppervlakte 
overeenkomt. 
Het gehalte aan deze component bedraagt dan: 
B x 103 
ug/m-
waarin: 
A "de met behulp van de ijklijn bepaalde hoeveelheid picogrammen 
van de desbetreffende component 
B "de hoeveelheid bemonsterde lucht in dur 
103 " omrekeningsfaktor van pg/da^ naar ug/m^ 
( 7. Opmerkingen. 
7.1 Uit experimenten, uitgevoerd onder verschillende omstandigheden, 
is gebleken dat de relatieve luchtvochtigheid van grote invloed is op 
de adsorbtie-capaciteit van Tenax voor dichloorpropeen. Bij een rela-
tieve luchtvochtigheid van minder dan 70Z kan de bemonsterde 
hoeveelheid lucht groter zijn dan bij een relatieve luchtvochtigheid 
van meer dan 70%. 
7*2 Om onnauwkeurigheden te vermijden verdient het aanbeveling de . • 
volgens 5.2 geconditioneerde buizen binnen 48 uur te gebruiken. 
Bovendien verdient het aanbeveling om na maximaal drie maal gebruiken 
en conditioneren de Tenax in de buisjes te vervangen. 
7.3 Tijdens bemonstering van de Tenax-buisjes moet contaminatie met 
polymeren (b.v. PVC-slangen) zoveel mogelijk worden voorkomen. In de 
aanzuigleidingen van de bemonsteringspomp ('merry-go-round') is het 
gebruik van inerte leidingen aan te bevelen, bij voorkeur teflon. 
7.A Het dewar-vat van de T.C.T. moet voldoende gevuld zijn met 
vloeibare stikstof. De minimale temperatuur van de koudeval waarbij 
het Tenax-buisje in de T.C.T. geplaatst mag worden is -65°C 
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7.5 Het plaatsen van het Tenax-buisje in de T.CT. dient met zorg te 
gebeuren in verband met breuk en lekkages (er zijn geen duplo Tenax-
buisjes!). 
7.6 Bij elke serie metingen dient een nieuwe ijklijn gemaakt te worden 
om de nauwkeurigheid van de bepaling te waarborgen. 
7.7. De ijkcurve van dichloorpropeen gedraagt zich als een polynoom 
van de 2e orde. Echter gezien het verloop van de curve mag men het 
gebied waarin dit voorschrift werkzaam is voor de berekening als 
lineair beschouwen (zie Bijlage I ) . 
8. Literatuur. 
8.1 Concept Intern Analysevoorschrift A 403, le oplage (1985-03-29) 
Lucht - Bepaling van dichloorpropeen - Gaschromatografie, electron 
capture - detectie. 
8.2 NNI Ontwerp-voornorm NVN 1984. 
8.3 Badings, H.T., De Jong, C. and Dooper, R.P.M., Automatic system 
for rapid analysis of volatile compounds by purge - and - cold 
trapping/capillary gas chromatography, (1985) in press. 
Verantwoordelijk: ir L.G.M.Th. Tuinstra/^ 
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